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In der R 1 , X, Y und Z jeweils die in der Beschreibung genann- 
te Bedeutung besitzen, Herbizide, die dlese Verbindungen 
als Wirkstoffe enthalten, sowie ein Verfahren zur Bekfimp- 
f ung von unerwOnschtem Pf lanzenwuchs. 
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Patentansprflche 

1. Chinolinderivate der Formel I 




(0 



C=Z 
i 

Y 

in der 

R 1 Halogen oderCi—d-Alkyl, 
X Halogen* 

Z Sauerstoff, Hydroxyiraino, Ci— d-Alkoxyimino oder einen Hydrazonorest, der durch Ct— d-Alkyl, 
Ci— d-Alkoxycarbonyl. Arylsulfonyl, t,3-Oxazol-2-yl oder l,3-Thiazol-2-yl substituiert ist, wobei die letzt- 
genannten heterocyclischen Reste wiederum durch Ci— d-Alkyl, d— d-Hydroxylalkyl oder Hydroxy! 
substituiert sind, und 

Y f ttr den Fall, daB Z die Bedeutung von Sauerstoff besitzt, den Rest — NR 2 R 3 , in dem R 2 fOr Wasserstoff und 
R 3 fflr Ci — d-Hydroxyalkyl, Ci — d-Alkoxy, d— d-Alkenyl,das durch — C^N oderCi— d-Alkoxycarbo- 
nyl substituiert ist, gegebenenfalls substituiertes Arylsulfonyl, l,3-Oxazol-2-yl oder l>Thiazol-2-yl stent, 
oder in dem R 2 und R 3 zusammen fflr Ci — d-Alkyliden stehen, das durch Ci — d-Dialkylamino, Hydroxya- 
mino oder Ci — d-Alkoxyamino substituiert ist; einen Hydrazinorest, der gegebenenfalls durch Ci—d-Al- 
koxycarbonyi, Ci— d-Acyl; d— d-Alkyliden, Thiocarbamoyl, Ci— d-Alkyl, das gegebenenfalls durch 
Ci— d-Alkoxycarbonyl substituiert ist; oder d— d-Cycloalkenyl, das durch Ci — C4-Dialkylamino oder 
d— d-Alkylenimino substituiert ist, 

fur den Fall daB Z die Bedeutung von Ci— Q-Alkoxyimino oder des oben genannten substituierten 
Hydrazonorests besitzt, Wasserstoff oder Halogen, 

fflr den Fall, daB Z die Bedeutung von Hydroxyimino besitzt, Halogen, Amino, d— d-Alkoxy oder 
d— d-Alkylthio, das durch Carboxyl oder Ci-d-Alkoxycarbonyl substituiert ist, bedeuten, oder in der 
dieGruppe 



Z 



— C 




fflr den Rest — C«N®— O e oder einen fflnfgliedrigen Heterocyclus stent, der neben einem Sticks toff atom , 
noch ein oder zwei weitere Heteroatome, ausgew&hlt aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff 
und Schwefel sowie eine oder zwei Doppelbindungen aufweist, und der gegebenenfalls substituiert und/ 
oder durch weitere Carbo- oder Heterocyclen anneliert und flber ein Kohlenstof f atom an den Chinolinring 
gebunden ist 

2. Herbizid, enthaltend ein Chinolinderviat der Formel I gem&B Anspruch 1. 

3. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und ein Chinolinderivat der Formel I gem&B Anspruch 1. 

4. Verfahren zur Bek&mpfung von unerwflnschtem Pflanzenwachstum, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die unerwQnschten Pflanzen und/oder die von unerwflnschtem Pflanzenwachstum freizuhaltende Fiache 
mit einer herbizid wirksamen Menge eines Chinolinderivats der Formel I gemaB Anspruch I behandelt 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Chinolinderivate, Herbizide, die diese Verbindungen als Wirkstoff 
enthalten, sowie ein Verfahren zur Bek&mpfung von unerwflnschtem Pflanzenwachstum mittels der neuen 
Verbindungen. 

Es ist bekannt, daB substituierte Chinoline herbizid wirksam sind (DE-A-31 08 873. DE-A-32 10979, DE-A- 
32 29 175, DE-A-32 33 089). 
Es wurde nun gef unden, daB Chinolinderivate der Formel I 
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inder 

R 1 Halogen od rCi— C4-AIkyl, 
X Halogen, 

Z Sauerstoff, Hydroxyimino, G— C4-Alkoxyimino oder einen Hydrazonorest, der durch Ci— CVAlkyl, 
Ci— Ci-AIkoxycarbonyl, Arylsulfonyl l,3-Oxazol-2-yl oder l,3-Thiazol-2-yl substituiert ist, wobei die letztge- 5 
nannten heterocyclischen Reste wiederum durch Ci — Q- AlkyI, C2— Q-Hydroxyalkyl oder Hydroxyl substituiert 
sind, und 

Y fOr den Fall, daB Z die Bedeutung von Sauerstoff besitzt, den Rest — NR 2 R 3 , in dem R 2 fUr Wasserstoff und R 3 
fflr Ci— GrHydroxyalkyl Ci — Q-Alkoxy, C 2 — CVAlkenyl, das durch -CbN oder Ci — C4-Alkoxycarbonyl 
substituiert ist, gegebenenfails substituiertes Arylsulfonyl, l,3-Oxazol-2-yl oder 13-Thiazol-2-yl stent, oder in »o 
dem R 2 und R 3 zusammen fQr Ci — CU-AIkyliden stehen, das durch O— O-Dialkylamino, Hydroxyamino oder 
Ci— Ct-Alkoxyamino substituiert ist; einen Hydraztnorest, der gegebenenfails durch Ci — GrAlkoxycarbonyl, 
Ci— O-Acyl, C2— Q-Alkyliden.Thiocarbamoyl, d— Q-Alkoxy-oxalyl, Amino-oxalyl oder Arylsulfonyl substitu- 
iert ist; Ci — CrAlkyl, das gegebenenfails durch Ci — CVAlkoxycarbonyl substituiert ist; oder C3— Cs-Cycloalke- 
nyl, das durch Ci — C4-DiaIkylamino oder Q— Q-Alkylenimino substituiert ist, 1 5 

ftir den Fall, daB Z die Bedeutung von O— CU-Alkoxyimino oder des oben genannten substituierten Hydrazono- 
rest besitzt, Wasserstoff oder Halogen, und 

fflr den Fall, daB Z die Bedeutung von Hydroxyimino besitzt, Halogen, Amino, Ci — C*-Alkoxy oder O — CVAl- 
kylthio, das durch Carboxyl oder Ci — CVAlkoxycarbonyl substituiert ist, bedeuten, 

oderinderdieGruppe 20 



— C 

\ 

Y 

fQr den Rest -CahP-O® oder einen fttnfgliedrigen Heterocyclus stent, der neben einem Sticks toff atom noch 
ein oder zwei weitere Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff und 
Schwef el, sowie eine oder zwei Doppelbindungen aufweist, und der gegebenenfails substituiert und/oder durch 30 
weitere Carbo- oder Heterocyclen anneliert und ttber ein Kohlenstoff atom an den Chinolinring gebunden ist, 
herbizid wirksam sind. 

R 1 in Formel I bedeutet z. B. Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor; oder Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, But-2-yl oder tert-Butyl, vorzugsweise Methyl 

X in Formel I bedeutet z. B. Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor. 35 

Z in Formel I bedeutet z.B» Stickstoff; Hydroxyimino; Methoxyimino, Ethoxyimino, Propoxyimino oder 
Butoxyimino; Methylhydrazono, Ethylhydrazono, Isopropylhydrazono, Butylhydrazono, Methoxycarbonylhy- 
drazono, Ethoxycarbonylhydrazono, Propoxycarbonylhydrazono, tert-Butoxycarbonylhydrazono, Phenylsulfo- 
nylhydrazono, 2-Methylpheirylsulfonylhydrazono, 4-Methylphenylsulfonylhydrazono, 4-ChlorphenylsulfonyIhy- 
drazono, 4-MethyH3-thiazol-2-yi-hydrazono, 4-Ethyl-l,3-oxazoI-2-yMiydrazono, 4-tert-Butyl-l,3-thiazoi-2-yl- 40 
hydrazono, 4-Hydroxy-13-oxazol-2-yl-hydrazono, 4-Hydroxyl-13-thiazol-2-yl-hydrazono, 4-(2-Hydroxyet- 
hyl> 13-thiazol-2-yl-hydrazono oder 3-<2-Hydroxyethyl)-4-hydroxy-13-thiazol-2-yl-hydrazono. 

Die Bedeutung von Y in Formel I richtet sich nach der Bedeutung des Restes Z. 

Fflr den Fall, daB Z die Bedeutung von Sauerstoff besitzt, bedeutet Y z. B. 2-Hydroxyethylamino, (l«Methyl- 
2-hydroxy)ethylamino, 3-Hydroxypropylamino, (l,l-Dimethyl-2-hydroxy)ethylamino; Methoxyamino, Ethoxya- 45 
mino, Propoxy amino, Isopropoxyamino, Butoxyamino, Isobutoxy amino; 2-Cyano-2-methylethenylamino, 2-(Me- 
thoxycarbonyl)ethenylamino, 2-(Ethoxycarbonyl)-2-methylethenylamino t 3-(Ethoxycarbonyl)prop-2-en-yiami- 
n ; Phenylsulfonylamino; 2-Methylphenylsulfonylamino, 4~Methylphenylsulfonylamino, 4-Chlorphenylsulfony- 
1 amino, 13-Oxazol-2-yl amino; 13-Thiazol-2-ylamino; Dimethylaminomethylidenamino, 1 -(Dimethylamino)ethy- 
Iidenamino; Hydroxyaminomethylidenamino; l-(Hydroxyamino)ethyIidenamino; Methoxyaminomethylidena- so 
mino, l-(Ethoxyamino)ethylidenamino; Hydrazino; Methoxycarbonylhydrazino, Ethoxycarbonylhydraziho, Iso- 
propoxycarbonylhydrazino, tert-Butoxycarbonylhydrazino; Ethylidenhydrazino, Prop-2-ylidenhydrazino, 2-Me- 
thylbut-3-ylidenhydrazino; Thiocarbamoylhydrazino; Methoxyoxalylhydrazino, Ethoxyoxalylhydrazino; Ami- 
nooxalylhydrazino; Phenylsulfonylhydrazi.no, 2-Methylphenylsulfonylhydrazino, 4-Methylphenylsulfonylhydra- 
sdno, 4-Chlorphenylsulfonylhydrazino; Methyl, Ethyl Propyl, Butyl ; Ethoxycarbonylmethyl; 2-Dimethylaminocy- 55 
clopent-l-en-l-yl, 2-Diethylaminocyclopent-l-en-l-yl, 2-PyrroIidinocyclopent-l-en-l-yl, 2-Pyrrolidinocyclohex- 
1-en-l-yl oder 2-Piperidinocyclohex-l-en-l-yL 

Fflr den Fall, daB Z die Bedeutung von Ci — C 4 - Alkoxyimino oder des oben genannten Hydrazonorests besitzt, 
bedeutet Y z. B. Wasserstoff, Chlor oder Brom. 

Fflr den Fall schlieBlich, daB Z die Bedeutung von Hydroxyimino besitzt, bedeutet Y z. B. Chlor, Brom, Amino; &o 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy; Carboxymethylthio oder Ethoxycarbonylmethylthio. 

Die Gruppe 
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kann audi ffir den Rest -CsN e -O e stehen oder, wie oben definiert, einen ftinfgliedrigen Heterocyclus 
bedeuteiL Dabei kann der Heterocyclus durch d— O-Alkyl, das gegebenenfalls durch Hydroxy! der 
Ci— OAlkoxy substituiert ist, Q— Q-Alkoxy, Hydroxyl, Amino, Q— Q-Dialkylamino, C 4 — Ce-Alkylenimmo, 
Ci—CVAlkoxycarbonyl, Carbamoyl od r Cyan subs titui rt und/od r durch Carbocycl n, wie Cyclopentan od r 
> Cyclohexan, oder durch Heterocyclen, wi Tetrahydrofuran od r Tetrahydropyran, anneliert sein. 

Beispielhaft seien folgende heterocyclische Reste genannt: 13,4-Triazol-2-yl, 5-Methyl-13,4-triazol-2-yl; 
4,5-Dihydro-13-oxazol-2-yI f 4,5-Dihydro-4-methyM,3-oxazol-2-yI, l,3-Oxazol-2-yl, 4,5-Dihydro-l,2-oxazol-3-yI, 
44-Dihydro-5-ethoxy-l,2«oxazol-3-yl, 5-Methoxymethyl-l ,2-oxazol-3-yl, 4-Methoxycarbonyl-5-hyroxy-l,2-oxa- 
zol-3-yl, 4-Methoxycarbonyl-5-methyl-l,2-oxazol-3-yl, 43-Dihydro-5-hydroxymethyl-l,2-oxazoI-3-yl, 4,5-Dih- 
10 ydro-5-methyl-5-memoxycarbonyl-l,2-oxazol-3-yl, 4 f 5~Dihydro-5-methoxycarbonyl-l,2-oxazol-3-yl, 4,5-Dih- 
, ydro-4,5-bis(methoxycarbonyl)-l,2-oxazol-3-yl (trans), 4 l 5-Dihydro-4-cyano-5-amino-l,2-oxazol-3-yI, 3a,4A6-Te- 
trahydro-6a-pyrro!idino-cycIopenta(dIl,2]oxazol-3-yl, Sa^AGa-Tetrahydro-furcfS^-dXl^Joxazol-S-yl, 
3a,4,6,6a-Tetrahydro-furo[3,4-dIl^]oxazol-3-yl, 4H-3a,5,6,7a-Tetrahydro-pyrano[3,2-dIl^]oxazol-3-yl > 4,5-Dih- 
ydro-l,3-thiazol-2-yl, l^A-Oxadiazol^-yl, 5-EthyI-l,3,4-oxidiazol-2-yI, 5-Hydroxy-13,4-oxidiazol*2-yl, 5-Carba- 
1 5 moyl-l,3,4-oxdiazol-2-yl oder 3-MethyI-l,2,4-oxadiazoI-5-yl. 

Bevorzugt sind Verbindungen in denen R 1 und X Halogen, insbesondere Chlor, Z Sauerstoff und Y den Rest 
— NHR 3 , wobei R 3 fur Ci — GrAlkoxy, insbesondere Ethoxy steht 

DieerfmdungsgemaBenCarbonsaureamideundCarbonsaurehydrazide(Y - 0,Z — NR 2 R 3 bzw. Hydrazino- 
rest) werden durch Umsetzung des Saurechlorids (Y — O, Z — CI) mit den betreffenden Aminen bzw. Hydrazi- 
20 nen in einem inerten Ldsungsmittel unter Zusatz eines saurebindenden Mittels erhalten. 

Als inerte Ldsungsmittel kommen chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder Chiorbenzol; 
Ether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, 1 ,2-Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldimethylether; aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Toluol oder Xylol in Frage. Bevorzugt sind 1,2-Dimethoxyethan und Methylenchlorid. 
Als s&urebindendes Mittel kommen tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyndin oder N,N-Dimethylaminopyri- 
25 din in Betracht ZweckmaBig verwendet man 1 bis 2 Mol s&urebindendes Mittel pro Mol Saurechlorid. 

In manchen Fallen kann auch ein entsprechender OberschuB der Amin- bzw. Hydrazinkomponente vorteilhaft 
als Saurebinder eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet man Triethylamin. 

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines grdBeren Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
manbeieinerTemperaturvon —30 bis +80°C,vorzugsweise —10 bis +25° C. 
30 Eine Mdglichkeit zur Herstellung von Siureamiden, die das Strukturelement 

O 

II / 
— C— N==C 

\ 

aufweisen (R 2 , R 3 — Alkyliden) besteht darin, das entsprechende freie Amid mit Amidacetalen (£, B. N,N-Dime- 
thylformamid-dimethylacetal oder N,N-Dimethylacetamid-dimethyIacetal) oder Orthocarbonsaureestern (z. B. 
Orthoameisensturetrimethy les ter oder Orthoessigsauretriethylester) umzusetzen. 
40 Als Ldsungsmittel kommen N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid sowie inerte hochsiedende Ld- 
sungsmittel (z. B. Toluol, Xylol oder Chiorbenzol) in Frage. In manchen Fallen ist es auch zweckmaBig, die 
Umsetzung in flberschttssigem Amidacetal oder Orthocarbonsaureester durchzuf Uhren. Der bei der Reaktion 
entstehende Alkohol kann im Reaktionsgemisch belassen werden oder wird vorzugsweise mittels Destination 
entfernt. 

45 Als Reaktionsgemisch wihlt man zweckmaBig die ROckfluBtemperatur des Reaktionsgemisches, die im allge- 
meinen bei 100 bis 1 50° C liegt 

Die erfindungsgem&Ben Keto-Verbindungen konnen in an sich bekannter Weise aus dem Carbonsaur ester 
mittels einer Grignard-Reaktion erhalten werden, wobei es Ciberraschend ist, daB in diesem Falle die Grignard- 
Reaktion auf der Keto-Stufe stehen bleibt und kein tertiarer Alkohol gebildet wird 

so Diejenigen erfindungsgemaBen Verbindungen, die heterocyclische Substituenten tragen, kdnnen nach an sich 
bekannten Methoden der Heterocyclensynthese, wie sie z. B. in R A. Katritzky, C. W. Reese "Compreh nsive 
Heterocyclic Chemistry, Band 4 und 5, Pergamon Press 1984 und A. Weissberger "Chemistry of Heterocyclic 
Compounds", Interscience Publishers beschrieben sind, erhalten werden. 
For den Fall, daB die Gruppe 

Z 

— c 

\ 

bo Y 

fQr den Rest -CsN — O e steht, stellt man das Nitriioxid ausgehend vom Oxim ttber das Hydroxamsaurechlo- 
nd als Zwischenstuf e und sich anschlieBender Chlorwasserstof fabspaltung her. 

Die weiteren erfindungsgemaBen Verbindungen (z. B. Oxime, Hydrazone oder Oximester) kSnnen ebenfalls 
65 nach an sich bekannten Methoden, wie sie beispielsweise in Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie", 
Band 10/2 und 10/4 beschrieben sind, erhalten werden. 

Die Chinolinderivate I weisen eine herbizide Wirkung auf und sind gegenUber Kulturpflanzcn sclckti v. 

Die Chinolinderivate der Forme! I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel kdnnen beispielsweise in Form 
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von direkt versprQhbaren Ldsungen, Pulvem, Suspensionen, auch hochprozentigen waBrigen, dligen oder sonsti- 
gen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsi nen, Oldispersionen, Pasten, Staubemittel, Streumitteln oder 
Granulaten durch VersprUhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die An- 
wendungsformen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Falle mdglichst die 
feinste Verteilung der erf indungsgemaBen Wirkstoff e gewahrleisten. ^ 3 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Ldsungen, Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kommen 
Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole, 
sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische cyclische und aromatische Kohienwasserstoffe, 
z. B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Etha- 
nol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon/Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Ldsungsmittel, io 
wie N f N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht 

WaBrige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren Pulvern 
oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emul- 
sionen, Pasten oder Oldispersionen kdnnen die Substrate als solche oder in einem 01 oder Ldsungsmittel geldst, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es kdnnen aber auch aus 1 5 
wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Ldsungsmittel oder Ol beste- 
hende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdtinnung mit Wasser geeignet sind 

Als oberflachenaktive Stoff e kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulf orisauren, 
z. B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- und Alkyl- 
arylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octa- 20 
decanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyh Octyl- oder Nonylphenol, 
Alkyiphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethy- 
lenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Lauryl- 25 
alkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin, Sulfitablaugen oder Methy Icellulose in Betracht 

Pulver-, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen Sub- 
stanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Ganulate, z. B. UmhQllungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate kdnnen durch Bindungder Wirkstoffe 
an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie SilicageU Kieselsauren, 30 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LdB, Ton, Dolomit, Diastomeenerde, Calci- 
um- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DOngemittel, wie Ammoniumsulf at, Amrao- 
niumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- 
und NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 03 und 90 Gew.% Wirk- 35 
stoff. 

Die Applikation kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen, vorzugsweise im Nachauflauf- 
verfahrea Sind die Wirkstoffe fOr gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so kdnnen Ausbringungstechni- 
ken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilf e der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die 
Blotter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Mdglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf *o 
die Blatter darunter wachsender unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-di- 
rected, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Jahreszeit, Zielpfianzen und Wachstumsstadien 0,1 bis 5,0, 
vorzugsweise 0,25 bis 3,0 kg/ha. 

In Anbetracht des erfaBbaren Wirkungsspektrums zur Unkrautbekampfung, der Vertraglichkeit der Kultur- **5 
pflanzen oder der erwQnschten Beeinfiussung des Wachstums derselben sowie angesichts der Vielfalt der 
Applikationsmethoden kdnnen die erfindungsgemaBen Verbindungen je nach Substitutionsmuster in einer 
groBenZahl von Kulturpflanzen eingesetzt werden. 

In Betracht kommen beispielswetse folgende Kultur en: 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



Allium cepa 
Ananas comosus 
Arachis hypogaea 
Asparagus officinalis 
Avena sativa 

Beta vulgaris spp. altissima 
Beta vulgaris spp. rapa 
Beta vulgaris spp. esculenta 
Brassica napus var. napus 
Brassica napus var. napobrassica 
Brassica napus var. rapa 
Brassica rapa var. silvestris 
Camellia sinensis 
Carthamus tinctorius 
Carya illinoinensis 
Citrus limon 



KQchenzwiebel 

Ananas 

ErdnuB 

Spargel 

Hafer 

Zuckerrtibe 

FutterrQbe 

Rote RQbe 

Raps 

KohlrQbe 

WeiBe RQbe 

RQben 

Teestrauch 

Safl r — Farberdistel 

PekannuBbaum 

Zitrone 



55 



60 



65 



5 



3NSDOCIO: <DE 3606949A1J_> 



36 06 949 



Citrus maxima 
Citrus reticulata 
Citrus sinensis 

Coff ea arabica (Coff ea canephora, 
> Coffealiberica) 
Cucumis melo 
Cucumis sativus 
Cynodon dactylon 
Daucus carota 

1 «> Elaeis guineensis 

Fragariavesca 
Glycine max 

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, 

Gossypium herb aceum, Gossypium vitifolium) 
1 5 Helianthus annuus 

Helianthus tuberosus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Humuhis lupulus 
-o Ipomoea batatas 

Juglansregia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatissimum 

2 5 Lycopersicon lycopersicum 

Malusspp. 

Manihot esculenta 

Medicago sativa 

Mentha piperita 
jo Musaspp. 

Nicotiana tabacum (N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Panicum miliaceum 
35 Phaseolus lunatus 

Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum giaucum 

Petroselinum crispum spp. tuberosum 
4o picea abies 

Abies alba 

Pinus spp. 

Pisum sativum 

Prunus avium 
4 3 Prunus domestica 

Prunus dulcis 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 
50 Ribes uva-crispa 

Ricinus communis 

Saccharum of ficinarum 

SecaKe cereale 

Sesamum indicum 
55 Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s. vulgare) 

Sorghum dochna 

Spinaciaoleracea 

Theobroma cacao 
*o Trifolium pratense 

Triticum aestivum 

Vaccinium corymbosum 

Vaccinium vitis-idaea 

Viciafaba 
65 Vigna sinensis (V. unguiculata) 

Vitis vinif era 

Zeamays 



Pampelmuse 

Mandarine 

Apf elsine, Orange 

Kaffee 

Melone 
Gurke 

Bermudagras 

Mdhre 

Olpalme 

Erdbeere 

Sojabohne 

Baumwolle 

Sonnenblume 

Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

SQBkartoffeln 

WalnuBbaum 

Kopfsalat 

Linse 

Faserlein 

Tomate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfefferminze 

Obst- und Mehlbanane 

tabak 

Olbaum 

Reis 

Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- oder Rohrkolbenhirse 

Wurzelpctersilie 

Rotfichte 

WeiBtanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

SOBkirsche 

Pflaume 

Mandelbaum 

Pfirsich 

Birne 

Rote Johannisbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartoffel 

Mohrenhirse 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

Weizen 

Kulturheidelbeere 

PreiBeibeere 

Pferdebohnen 

Kuhb hne 

Weinrebe 

Mais 
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Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die neuen 
Chinolincarbonsaurederivate mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender 
Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner 
Diazine,4H-3,l-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, N-Phenylcarbamate, Thilcarbamate, Halogencarbon- 
sauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, Triazin ne, Uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan- 5 
13-dionderivate und andere in Betracht 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielsweise 
mit Mitteln zur Bek&mpfung von Sch&dlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist 
ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzldsungen, weiche zur Behebung von Ernahrungs- und Spurenelement- to 
mangeln eingesetzt werdea Es kdnnen auch nichtphy totoxische Ole und Oikonzentrate zugesetzt werden. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher erftutern. 



Beispiel 1 
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25 g (0,5 mol) Hydrazinhydrat und 50 g (0,5 mol) Triethylamin wurden in 500 ml Dimethoxyethan gelost In die 
Ldsung wurden unter EiskOhlung 130 g (0,5 mol) 3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsaurechlorid iangsam eingetragen, 
so daB die Temperatur 20° C nicht fibers tieg. Nach 3-st0ndigem RQhren bei Raumtemperatur wurde das Ld- 
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der RQckstand in Wasser aufgenommen und abgesaugt Man 
erhielt 101,5 g (79%) 3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsaurehydrazid vom Schmp. 136*C(Verb. 1> 20 

Die nachf olgenden Beispiele in Tabelle 1 wurden in analoger Weise erhalten. 
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Veibindung 
Nr. 


R 1 


Y 


Schmp. 


2 


a 


— NH— NHCOCHs 


287 


3 


a 


— NH— NHCOjC(CH 3 )j 


120 


4 


Cl 


— NH — NHCOCONHj 


205 


5 


a 


— NH — NHCOCOjCjHs 


183 


6 


a 


— NH— NHCSNHj 


230 


7 


CI 


— NH — NHSOjCeHUCHj (p) 


210 


8 


CH 3 


— NH — NH 2 


205 


9 


CH 3 


— NH— NHCOCONH2 


231 


10 


CH 3 


— NH — NHCSNH2 


220 


11 


CH 3 


— NH — NHSOjC6H4CH 3 (p) 


228 


12 


a 


— NH — C(C H 3 )jCH20 H 


215 


13 


Cl 


— NH — CH(CH 3 )CH 2 OH 


100 


14 


Cl 


— NH— CH2CH2OH 


179 


15 


CH 3 


— NH — C(CH 3 )2CH20H 


165 


16 


CH 3 


— NH— CH(CH 3 )CH20H 


140 


17 


CH 3 


— NH — CH2CH2OH 


168 


18 


CH 3 


— NH — SO2— C 6 H 5 


220 


19 


Cl 


— NH — SO2 — C«Hs 


163 


20 


Cl 




260 
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Beispiel 21 

3,7-DichIorchinolin-8-hydroxamsaure-0-ethyIester 

5 13,0 g (50 mraol) 3,7-Dichlorchmolin-8-carbonsaurechlorid wurden in 50 ml Dimethoxyethan suspendiert und 
5,8 g (60 mmol) O-ethylhydroxylamin-hydrochl rid sowie t5 g (1 50 mmol) Triethylamin zugegeben. Nach 5-stOn- 
digem RQhren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampf er entf ernt, der Riickstand 
mit Wasser verrieben und abgesaugt Man erhielt 1 1,0 g (77%% Schmp.: 140° C (Verb. 21). 

to Beispiel 22 

N,N-Dimethyl-N'-(7-Chlor-3-methyl-8-cbinolinoyl)-formamidin 

Man Idste 55,1 g (0,25 mol) 7-Chlor-3-methylchinolin-8-carboxamid in 50 ml N,N-Dimethylformamid, gab 
1 5 393 g (032 mol) N.N-Dimethylformamiddimethylacetal zu und erhitzte 4 Stunden unter RQckfluB. Nach Fallen 
auf Ether isolierte man 44,0 g (54%) f arblose Kr istalle, Schmp. 1 83 bis 1 85° C (Zers.) (Verbindung Nr, 22). 
Die nachfolgenden Beispiele in Tabelle 2 wurden in analoger Weise erhalten. 
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Tabelle 2 




(ID 



Verbindung R 1 Y Schmp. [°Q 

Nr. 

23 CH 3 — N=C(CH 3 )— N(CH 3 )* 141 

24 CI — N = C(CH 3 )— N(CH 3 >2 205 

25 CI — N=CH — N(CH 3 )* 235 

Beispiel 26 

N-(7-Chlor-3-methyl-8-chinolinoyl)-formamidoxim 



13,8 g (50 mmol) Amidin aus Beispiel 22 suspendterte man in 50 ml Eisessig, gab 4,2 g (60 mmol) Hydroxylase 
moniumhydrochlorid und 5,0 g (60 mmol) Natriumacetat zu, erhitzte 5 Stunden unter RuckfluB, f&llte auf Wasser 
45 und saugte ab. 6,0 g (45%), Schmp. 235 - 238° C (Verbindung Nr. 26). 

^ Die^entsprechende 3-Chlorchinolinverbindung wurde analog erhalten, Schmp. 220 bis 230° C (Verbindung 



Beispiel 28 

2-(7-Chlor-3-methylchinolin-8-yl>lA4-oxdiazoi 



12,0 g (50 mmol) 7-Chlor-3-methy!cWnolin-8-carbonsaurehydrazid (Verbindung Nr. 8) wurden in Triethylort- 
hoformiat 3 Stunden auf 120°C erhitzt und der entstehende Alkohol abdestilliert Abziehen des uberschflssigen 
55 Orthoesters und Anreiben mit Ether lieferte 9,4 g (77%), Schmp. 165° C (Verbindung Nr. 28). 
Die Verbindungen der Tabelle 3 wurden analog erhalten. 
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(Ill) 



Verbindung R 1 —C=Z Schmp. [°C] 

Nr. | 

Y 

N— N 

29 CH 3 — < II 150 



■ 5 



10 



15 



C 2 H S 20 



N — N 

30 CI — < | 218 

N — N 

31 CI — < If 131 



25 



C2H5 30 

Beispiel 32 



35 



5^37-Dichlorchinolin-8-yl)-13^4-oxdia2ol-2-carboxamid 

26,0 g(80 mmol) von Verbindung Nr. 4 rOhrte man 6 Stunden bei 130° C in 100 g PoIyphosphorsSure. Danach 
rtthrte man in Wasser ein und lieB fiber Nacht auskristallisieren. 16,3 g (66%), Schmp. 220° C (Zers.) (Verbindung 
Nr. 31). 

Beispiel 33 40 
5-(3,7-Dichlorchinolin-8-yI)-l 3,4-oxdiazol-2-on 

12.8 g(50 mmol)3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsdurehydrazid (Verbindung Nr. 1) wurden in 100 ml Dimethoxy- 
ethan suspendiert, 7,9 g (100 mmol) Pyridin zugegeben und danach Phosgen fiber einen Zeitraum von 4 Stunden 45 
bei 25° C abgeleitet Nach Entfernen von flberschussigem Phosgen und Ldsungsmittel rQhrte man in Wasser ein, 
und saugte ab: 8,7 g (62%), Schmp.: 87° C (Verbindung Nr. 33). 

Analog gewann man das 3-Methylderivat Schmp.: 232° C (Verbindung Nr. 34). 

Beispiel 35 50 
4^-Dihydro-2-(3,7-dichIorchinoIin-8-yi)-oxazol 

20.9 g (80 mmol) Verbindung Nr. 14 wurden in 50 ml Thinylchlorid 4 Stunden unter RfickfluB erhitzt Man 
fallte auf Eis und gewann 183 g (86%), Schmp.: 145° C (Verbindung Nr. 35). 55 

Analog wurden die in Tabelle 4 aufgefQhrten Verbindungen hergestellt 
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t » 



2*> 



30 




(IH) 



Verbindung R 1 — C==Z Schmp. [°CJ 

Nr. | 

Y 



36 CI — < I 150 

CH 3 



37 CHb — < I 218 

CH3 



N — I 

< 

N — I 



38 CH3 — i S 220 



N — I 
O— 1 



Beispiei39 

J3 3^7<Wor-3-methylchinolin-8-yl)-lA4-tria2ol 

13,8 g (50 mmol) Verbindung Nr. 21 wurden mit 3,0 (60 mmol) Hydrazinhydrat in 50 ml Eisessig 4 Stunden bei 
70° C gerQhrt Nach Fallen auf Wasser und Absaugen isolierte man 9,5 g (78%X Schmp. 274— 276° C (Verbindung 
Nr. 39). 

■»f> In analoger Weise stellte man die Verbindung der Tabelle 5 dar. 



45 



50 



55 



60 



t>5 



.NSDOCID: <DE 3606940A1_I_> 



36 06 949 



Tabelle5 

R 1 

(III) 
C=X 
I 

Y 



Vcrbindung R 1 — C=*X Schmp. [°CJ 

Nr. | 

Y 



40 CI 



41 CI 



42 CI 



43 CH 3 



4% CH 3 



37-Dichlorchinolin-8-hydroxamsaurechlorid-hydrochlorid 

In eine Suspension von 48,2 g(0,2 moi)3,7-Dichlorchinolin-8-aldoxim in Chloroform leitete man 3 Stunden bei 
40° C Chior ein, saugte ab, wusch mit Ether und trocknete: 593 g (95%), Schmp.: > 300° C (Verb. Nr. 45). 

Analog wurde erhalten: 
3,7-Dichlorchinolin-8-hydroxamsaure-bromid-hydrobromid (Verb. Nr. 46). 

Beispiel47 

3,7-Dichlorchinolin-8-nitriloxid 

15i6g (50mmol) der Verbindung Nr. 45 wurden in 100 ml 10%ige Natriumcarbonat-Ldsung eingeruhrt, 
2 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt undabgesaugt: 108 g(90%), Schmp.: 185°C(Verb. Nr. 47). 
Das Nitriloxid ist in analoger Weise auch aus Verbindung Nr. 46 zuganglich. 

Beispiel48 

3.(3^7 / .Dichlorchino!in-8'-yl)•l^xazol-4^.dicarbonsaure-dimethyleste^ 

12,0 g (50 mmol) 3,7-DichIorchinolin-8-nitroIoxid (Verb. Nr. 47) wurden in 100 ml Dimethoxyethan suspen- 
diert, 8,50 g (60 ml) Acetylendicarbonsauredimethylester zugegeberi und 4 Stunden unter RtickfluB erhitzt Nach 
Fallen auf Wasser, Absaugen und Trocknen erhielt man 1 7,8 g (93%), Schmp.: 1 35° C (Verb. Nr. 48). 

In analoger Weise erhielt man die in der Tabelle 6 aufgef tthrten Verbindungen. 
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N— N 
H 

CH 3 



CHj 



CHj 



280 



— t II 218 
N — N 
H 

CH, 



— < I! 125 
O — N 



— < II H5 
O — N 



— < || 238 
N — N 
H 

Beispiel45 
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Tabelle 6 




Verbindung 
Nr. 



I 

C 

/ \ 
Y X 



Schmp. [°C] 



49 



50 



51 



52 



53 



54 



55 



56 



57 



N — O 

AA 

N — O 
N— O 

AJr 



OC2H5 



N(CH2>, 



CO2CH3 



CHj 




N—O 

AA 



CO2CH3 



N — O 





N—O 




COiCHj 
C02CH2 



145 



105 



229 



135 



135 



125 



164 



78 



N — O 




200 



NH, 



NC 
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Fortsctzung 



Verbindung | Schmp. (°CJ 

Nr. C 

/ V 
V X 

HN — O 

58 I 180 



COlCHj 

Beispiel59 

3,7-Dichlorchinolin-8-hydroxamsaure-(carboxymethyIthio)ester 

12,0 g (50 mmol) 3,7-Dichiorchinolin-8-nitriIoxid (Verb. Nr. 47) wurden in 100 ml Dimethoxyethan suspendiert 
und 5,6 g (60 mmol) Mercaptoessigsaure zugefflgt Nach 6stundigem RQhren bei Raumtemperatur wurde vom 
Ldsungsmittel befreit, mit Wasser versetzt und abgesaugt 1 3,5 g (81%), Schmp.: 174°C (Verb. Nr. 59). 

Analog wurden die in der Tabelle 7 auf gefOhrten Verbindungen erhalten. 

Tabelle7 




Verbindung X Schmp. [°C] 

60 NH 2 112 

61 OCHj 130 

Beispiel62 
3,7-DichIor-8-propiony!chinolin 

Die Lttsung eines Grignard-Reagenzes, hergestellt aus 7,2 g (60 mmol) Ethylbromid und 1,6 g (iOmmol) 
Magnesium- Spanen in 30 ml abs. Tetrahydrofuran, wurde bei — 70° C zu einer Suspension von 6,4 g (25 mmol) 
3,7-Dichlorchinolm-8-carbonsauremethylester in 25 ml abs. Tetrahydrofuran getropf t, und das Gemisch langsam 
auf Raumtemperatur gebracht Danach goB man auf Eis, sauerte mit 10% Salzsaure an, saugte ab und trocknete 
4^ g (71 %), Schmp.: 108-1 10°C (Verb. Nr. 62). 

Analog wurde 7-Chlor-3-methyi-8-propionylchinolin (Verb. Nr. 63) erhalten. 

Beispiel 64 

S^'-Chlor-S'-methylchinoIin-S'-y^propan-S-oncarbonsaureethylester 

703 g (03 mol) 7-Chlor-3-methylchinolin-8-carbonsauremethylester wurden in 150 ml Essigester suspendiert, 
16 g 80% Natriumhydrid zugegeben und das Gemisch 5 Stunden unter RQckfluB erhitzt Nach Fallen auf Eis und 
Ansauernmit verd. Salzsaure wurde abgesaugt und getrocknet,51 g (58%), Schmp.: 143- 145°C (Verb. Nr. 64). 

Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der substituierten Chinolin-8-carbonsaureamide der Formel I auf das Wachstum der 
Testpflanzen wurde durch f olgende Gewachshausversuche gezeigt 

Als KulturgefaBe dienten Plastikblumentdpfe mit 300 cm 3 Inhalt und lehmigem Sand mit etwa 3% Humus als 
Substrat Bei Soja wurde etwas Torfmull zugesetzt, urn einen besseren Stand zu erzieiert Die Samen und 
Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat 
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Bei Vorauflaufbehandlung wurden die Wirkstoffe unmittelbar danach auf die Erdoberflache aufgebracht Sie 
wurden hierbei in Wasser als Verteilungsmittel suspendiert oder emulgiert und mittels fein verteilender Diisen 
gespritzt Di Aufwandmengen betrugen 0,5 und 2,0 kg Wirkstoff/ha. Nach dem Aufbringen der Mittel wurden 
die Gef aBe leicht beregnet, um Keimung und Wachstum in Gang zu bringen. Danach deckte man die Gef &Be mit 
5 durchsichtigen Plastikhauben ab f bis die Pflanzen angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkte ein gleichma- 
Biges Keimen der Testpfianzen, sof em dies nicht durch die Wirkstoffe beein trach tigt wurde. 

Zum Zweck der Nachauflaufbehandiung zog man die Testpfianzen je nach Wuchsform erst bis zu einer 
Wuchshdhe von 3 bis 15 cm an und behandelte sie danach. Es wurden direkt gesate und in den gleichen GefaBen 
auf gewachsene Pflanzen ausgewahlt, oder sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen. Die Auf wand- 
to mengen fur die Nachauflaufbehandiung variierten je nach Wirkstoff, sie betrugen 2,0 und 3,0 kg Wirkstoff/ha. 
Eine Abdeckung unterblieb bei der Nachauflaufbehandiung. 

Die VersuchsgefaBe wurden im GewSchshaus auf gestellt, wobei f Or warmeliebende Arten wUrmere Bereiche 
(20 bis 36°C) und fOr solche gemaBigter Kiimate 10 bis 20°C bevorzugt wurden. Die Versuchsperiode erstreckte 
sich ttber 2 bis 4 Wochea Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt und ihre Reaktion auf die einzelnen 
! 5 Behandlungen ausgewertet 

In den Versuchen verwendete man folgende Pflanzenarten: 

Lateinischer Name Deutscher Name 

20 Avenasativa Hafer 

Cassia tora — 

Centaurea cyanus Kornblume 

Echinochloa crus gaili Huhnerhirse 

Galium aparine Klettenlabkraut 

25 Glycine max Sojabohnen 

Ipomoea spp. Prunkwindearten 

Oryza sativa Reis 
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Veronica spp. Ehrenpreisarten 
Zea mays Mais 



Bei Nachauflaufapplikation von 3,0 kg Wirkstoff/ha Qbertraf en beispielsweise die Verbindungen 1 und 7 in 
ihrer herbiziden Wirkung gegen dikotyle unerwQnschte Pflanzen den bekannten Wirkstoff A (Beispiel 34 aus 
EP-PS-60429)deudich. 

Die Verbindungen 4 und 10 eigneten sich zur Bekampfung von Galium aparine im Nachauflaufverfahren mit 
35 3,0 kg Wirkstoff/ha ohne der Kulturpflanze Hafer Schiden zuzufugen. 

Verbindung 7 wurde im Nachauflaufverfahren zur Bekampfung von ausgewahlten dikotylen und monokoty- 
len Pflanzen eingesetzt Bei 2,0 kg Wirkstoff/ha wurden weder Soja- noch Reiskulturen nennenswert beeintrach- 
tigt und Echinochloa crus-galli und Cassia tora hervorragend bekampf t 

Im Vorauflaufverfahren zeigte die Verbindung 1 bei 0,5 kg Wirkstoff/ha und die Verbindung 7 bei 2,0 kg 
Wirkstoff/ha starke herbizide Eigenschaften gegenQber dikotylen, unerwunschten Pflanzea Die Kulturpflanze 
Mais wurde nicht gesch&digt 

Auch bei Vorauflaufapplikation eignete sich Verbindung 7 zur Bekampfung von Schadpflanzen, wie Echi- 
nochloa crus-galli und Ipomoea, wobei die Sojapflanzen unbeeinfluBt blieben. 
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